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© (Meth)-Acrylsaureester und Ihre Verwendung. 
© Die neuen (Meth)-Acrylsaureester der Formel 



in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, 
Chlor, Fluor oder einen C, - bis C 4 - Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R* gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppe 

-Y-Z-0-C-C-CH 



und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff- 
kette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die gegebenenfalls 
Sauerstoffbrucken enthalten kann und durch gegebenenfalls 
1 bis 4 Acrylat- oder Methacryletreste substituierl ist, 

wobei 

R 6 fur Wasserstoff oder Methyl und 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl stehen, 

konnen fur Dentalmaterialien verwendet werden. 
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stehen, wobei 

Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der Gruppe 

-NH-C-O- 
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(Meth)-Acrvlsaureester und ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft neue fluorhaltige Acrylsaure- und 
MethacrylsaureeBter , im folgenden (Meth) -AcrylBaureester 
genannt, und ihre Hers tel lung. Die neuen Verbindungen kon- 
nen als Monomere fiir die Anwendung im Dentalbereich einge- 
setzt werden. 

Fluorhaltige Phenylcarbinol-acrylate wie 1 , 1 , 1 ,3,3,3-Hexa- 
f luor-2-Phenyl-2-acryloyloxy-propan sind aus Org, Coat* 
Plast. Chem. 42, 204-207, (1980) bekannt ♦ Xhnlich aufge- 
baute (Meth)acrylBaureeBter, wie l,3-Bis-(2-(meth)acryl- 
oyl-oxy-1, 1 , 1 ,3,3, 3-hexaf luoropropyl-2)-5-perf luoralkyl- 
benzol und ihre Verwendung auf dem Dentalgebiet werden in 
der US 4 356 296 beschrieben. Durch die Tr i f luormethyl- 
gruppen werden die Carbinole acidifiziert und die daraus 
herges t el 1 ten Carb inoles ter zeichnen sich durch eine ver- 
minderte Hydrolysenbeetandigkeit aus, Dadurch ist ihre 
Verwendbarkei t als Dentalmonomere e ingeschrankt • 

Weiterhin ist die Verwendung von 1 , 1 ,5-Trihydro-octa- 
f luoro-pentyl-methacrylat in Zahnf ill lmassen in J* Dent. 
Pes. 58, 1181 - 1186 (1979) beschrieben. 
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Monornere dieses Typs liefern Dentalmater ial ien rait 
niedrigem mechanischen Eigenschaf tsniveau. ' 4 

Es wurden neue (Meth) -Acrylsaureester der Formel 



R A R 



gefunden » 
in der 



R 1 und R 2 gleich oder verechieden sind und 

WaBserstoff, Chlor* Fluor oder einen Cj- bis 
C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verechieden sind und fur einen der 
Reste 



-Y-Z-0-C-C=CH 2 



ii i b 

0 R b 
stehen, wobei 

R 5 fur WasBerBtoff oder Methyl steht, 

Y ein zweibindiges Briickenglied bug der Gruppe 

-NH-C-0- -NH-C-n' 

H Oder ,-: H R 6 und 

o 0 

wobei 

R 6 flir Wasserstoff, NiederalXyl oder Phenyl steht, 
bedeutet , 
und 
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Z ©ine geradkettige Oder verzweigte KohlenwasserB tof f - 
5 kette mit 2 bis 10 Kohlens tof f atomen bedeutet, die 

gegebenenf al lfi Sauere Lo f f briicken enthalten kann und 
gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- Oder Methacry- 
latreste substituiert ist* 

10 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen die Substitu- 
enten im allgemeinen folgende Bedeutung haben. 

Alkyl kann im allgemeinen einen geradkett igen oder ver- 
zweigten KohlenwasserBtof f rest mit 1 bis 4 Kohlenetoff- 
15 atomen bedeuten. Beiepielfiweise Beien die folgenden 

Alkylreste genannt : Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl , 
Butyl und Isobutyl ♦ 

Niederalkyl kann einen geradkett igen oder verzweigten 
20 KohlenwaBBerstof f rest mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoff atomen 
bedeuten. Beispiel sweise Beien die folgenden Niederalkyl- 
reste genannt: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 
Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl und Isohexyl. 

25 Z ist im allgemeinen eine geradkettige oder verzweigte 

KohlenwasserBtof fkette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen , die 
durch gegebenenf alls 1 bis 4 Methacrylat- oder Acrylat- 
reste Bubstituiert ist* Beiepielsweise Beien die folgenden 
KohlenwasserBtof fketten genannt: Ethylen, Propylen, 2- 

30 (Meth)acryloyloxy-l ,3-propylen, 3- (Meth)acryloyloxy- 1 ,2- 
propylen, 2- (Meth)acryloyloxymethyl-2-ethyl-l ,3-propylen 
und 2, 2-Bis(roeth)acryloyloxymethyl-l ,3-propylen. 



35 
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Die neuen (Meth)-Acrylsaureester Bind farbloB, cchwer- 
fluchtig und ergeben nach Polymerisation transparente 
Kunststof f e • 

Sie lassen sich besonders gut in Abdichtungsmitteln, Kle- 
bestoffen und vorzugsweise Dentalmaterialien, wie Zahn- 
fullmaesen und Beschi chtungsmitteln , vervenden, Die 
bo erhaltenen Materialien zeichnen sich durch eine tiber- 
raschend grope Widerstandsf ahigkeit gegeniiber physika- 
lischer und chemischer Beanspruchung aus. In beeonderem 
MaBe sind Harte und Bruchf est igkei t gegeniiber iiblichen, 
zu diesem Zweck eingesetzten Materialien, verbessert. 
Besonders hervorzuheben sind die gtinstigen Oberflachen- 
eigenschaf ten und geringe Wasserauf nahme der rait den neuen 
(Meth)-Acrylsaureestern erhaltenen Polymerisate . 

Bevorzugte (Meth)-Acrylsaureester sind Verbindungen der 
Forme 1 



R und R 4 gleich oder verschieden sind und flir einen der 



25 




(II) 



in der 



30 



Reste 



0 



-NH-C-0-Z-OC-C=CH 




35 



stehen, 
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wobei 

R 5 WaBBeretoff oder Methyl bedeutet, und 

Z ©ine geradkettige oder verzweigte KohlenwaBBerBtof f - 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomen bedeutet, die 
gegebenenf al 1 b Sauer & tbf f brticken enthalten kann und 
gegebenenf al 1 b durch 1 bis 4 Acrylat- oder Methacry- 
latreBte Bubstituiert ist. 

Die Subst i tuenten R 3 und R 4 &tehen vorzugEweise in 3,3'- 
oder 3,4 oder 4 ,4 ' -Stel lung im 1 2-Dipheny 1 - tetra- 
fluorethan Btehen. Besonders gtinBtige mechanische Werte 
und niedrige Monomervi6koBitaten werden erhalten, wenn 
Gemi&che von Ste 1 lungs i someren eingesetzt werden* Am 
beBten eignen sich Gemische mit Ubervriegendem Anteil an 
3,3*- oder 3 i 4 , -Isomeren, 

Bei den Subst i tuenten R 3 und R 4 handelt ©b Bach urn Meth- 
acrylat-Gruppen enthaltende Alkyloxycarbonylaminoreste , 
die man z.B, durch Umsetzung ent sprechender iBocyanat- 
gruppen mit Methacry 1 at -Gruppen enthaltenden Hydroxyl- 
verbindungen erhalten kann, Bevorzugt Bind z*B. Hydroxy- 
ethyl(meth) aery late , 2-Hydroxypropy 1 (meth)acrylat , Tri- 
methyl olpropandi (meth)acrylat , Propantrioldi (meth)- 
acrylate Bowie Pentaerythri ttri (meth)acrylat , DipentB- 
erythritpenta(meth)acrylat . Auch Hydroxyverbindungen , die 
Bowohl Acrylat- als auch Methacrylatgruppen enthalten, 
Bind gut geeignet. Beeonders bevorzugte Hydroxy Ivefbin- 
dungen Bind 2-Hydroxypropylmethacry lat und Propantriol- 
dimethacrylat (Gemisch von 1,2- und 1 ,3-Dimethacryl at ) und 
Hydroxy-methacryloyloxy-acryloyloxypropan (Gemi sch von 
1,2- und 1 ,3-Diester ) . 
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BeispielEweise saian die folgandan (Meth)-Acrylsaureester 
genannL : 



Tabelle 1 



10 



15 



0 



o 



20 



u 




NH <" 7-CF, 



25 




5 ? 



NH 




30 



35 



0 , 
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Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgeraaPen (Meth) -Acrylsaureester gefunden, das dadurch 
gekennzeichnet ist, da& man ein 1 , 2-Bi b- ( isocyanatophe- 
nyl )-tetraf luorethan der Formel 



R 1 R2 



10 




in der 

15 1 2 

R und R die obengenannte Bedeutung haben, 

mit (Meth)-AcrylBaure-Derivaten der Formel 



20 



30 



0 0 
H0-Z-0-C-C-CH 2 oder ^N-Z-0-C-C=CH 2 (IV), 

R 5 R 6 ^5 



in denen 

25 Z eine geradkettige oder verzweigte KohlenwaBBerstof f - 
kette mit 2 bis 10 Kohlenstof f at omen bedeutet, die 
gegebenenfalls Sauerctof f briicken enthalten kann und 
gegebenenfalls durch 1 bis 4 Acrylat- oder Methacry- 
latreste cubstituiert ist, 



R 5 WaBserstoff oder Methyl und 
R 6 Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, 

in einem inerten LoBungsmi ttel in Gegenwart eines Kata- 
35 lysators im Temperaturberei ch von 20 bis 100° C umeetzt. 
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Die Herstellung der Isocyanatverbindungen der Formel III 
kann bei spielfiwei Be gemiB Houben-Weyl , Methodon dor Orga- 
niechen Chemi© Band VIII, S. 119 ff (G* Thieme Varlag, 
Stuttgart, 1952) durch Umsetzung der entsprechenden 
Diaminoverbindungen mit Phoegen durchgefuhrt warden (siehe 
auch: Zh. Obshch. Khim. 32 (9), 3035-3039 (1962), und 
35 (9), 1612-1620 (1965) und PA 168274 (1963))* 

Die Umsetzung der Diisocyanate gemafc Formel III zu den er- 
f indungsgemaBen (Meth ) acrylsaureestern erfolgt vorzugB- 
weise unter WasEerauBBchluB in einem inerten LoBungsmit- 
tel. Beispiele fiir geeignete Losungsmi ttel sind: Chloro- 
form, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methylenchlor id, Toluol, 
Acetonitril und Frigene. Bevorzugte LosungBmi ttel sind 
Chloroform, Tetrahydrofuran, Frigen 113 und Acetonitril . 

Die Umsetzung wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 
20 bis 100°C» vorzugeweiBe 30 bis 70° C durchgefuhrt. 

Zur Beschleunigung der Umsetzung werden vorzugsweise zinn- 
haltige Katalysatoren wie Dibutylzinndilaurat oder Zinn- 
(Il)octoat verwendet, Andere geeignete Katalysatoren sind 
Verbindungen mit tert* Aminogruppen und Ti tanverbindungen. 
Im allgemeinen wird der Katalysator in ©iner Menge von 
0,01 bis 2,5 Gew.-X, bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Gew*-%, 
bezogen auf die Gecamtmenge der Reaktanden, eingesetzt. 

Das erf indungsgema&e Verfahren wird im allgemeinen vor- 
teilhaft in Gegenwart von 0,01 bis 0,2 Gew,X ©ines 
Polymerisations Inhibitors, bezogen auf die Gesamtmenge 
der Reaktanden, unter Normaldruck durchgef Uhr t . Es ist aber 
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moglich, das erf indungsgemaBe Verfahren bei einem Unter- 
oder Uberdruck durchzuf uhren. Ein geeigneter Inhibitor ist 
rum Beispiel 2 , 6-Di -tert «Butyl -4-methylphenol . Geeignet 
ist auch Lufti die in das Reaktionsgemisch eingeleitet 
wird« Das erf indungsgemaBe Verfahren kann beispiel swei se 
wie folgt durchgefuhrt werden: 

Die Heakianden werden in dem Losungsmi ttel gelost und 
unter Riihren init dem Katalysator versetzt. Der zeitliche 
Verlauf der Umsetzung kann bei spiel sweise durch Messung 
der IR-Spektren verfolgt warden, Nach vol lstindiger Um- 
setzung der 1 soeyanatgruppen werden die Reaktionsprodukte 
durch Entfernen des Losungsmi ttels isoliert. Eine vorhe- 
rige Reinigung mii Hilfe von Adsorbent ien , beispielsweise 
Aktivkohle, Bleicherde, Kieselgel oder Aluminiumoxid ist 
mogl ich. 

Fur die Anwendung als Monomere fur polymere Zahnf ul lmassen 
oder Beschichtungsmittel (Zahnlacke) itn Dentalbereich kon- 
nen die erf indungsgemaBen (Meth > -Acrylsaureester der For- 
me 1 I mit an sich bekannten Monomeren gemischt werden, inn 
beiepielsweise die Viskositat dem Verwendungszweck anzu- 
passen* Viskositaten im Bereich von 60 bis 10000 mPas sind 
dabei bevorzugt. Dies ist dadurch erreichbar, daB nan den 
erf indungsgemaBen Monomeren gegebenenf alls ein Comonomer 
niedrigerer Viskositat als Reakt iwerdunner zumischt. Die 
erf indungsgemaBen Verbindungen werden in der Mischung mit 
Comonomeren mit einem Anteil von cb* 30 bis ca. 90 Gew.-% 
eingesetzt, wobei ein Anteil von 50 bis 90 Gew«-% 
besonders bevorzugt ist. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist os ebenfalle 
^ bevorzugt , Miechungen vers chi edener erf indungsgemiBer 
(Meth) -Aery Is au rooster einzusetzen, 

Eb ist auch moglich, Monomermi schungen einzusetzen, die 
mehrere Comonomere ale Reakt ivverdiinner enthalten, 

10 

Beispielsweiee seien die folgenden Comonomere genannt : 

Triethylenglykoldimethacrylat , Tet raethy lenglykoldime th- 
acrylat , 1 , 12-Dodecandioldimethacrylat , 1 ,6-Hexandioldi- 

15 methacrylat, Diethyl englykoldimethacryl at , 2,2-Bis[p- (2 1 - 
hydroxy- 3 * -me t ha cryloyloxypropoxy) phenyl ] prop an, 2,2* 
Bis tp- (2 • -methacryloyloxyethoxy)phenyl]propan, Tri- 
methyl olpropan-tri (meth ) -aery la t , Bis- (Met h ) acryloyloxy- 
ethoxymethyl )- tricyclo[5.2. 1 .0 2 * 6 3decan (gemaB DE-OS 

20 2931925 und 2931926) usw* 



Insbesondere werden Comonomere bevorzugt, die bei 13 mbar 
einen Siedepunkt tiber 100° C besitzen* 

Die erf indungegemaBen (Meth)-Acrylsaureester lassen sich, 
gegebenenf alls in Miechung mit dem genannten Monomeren, 
mit an sich bekannten Methoden zu vernetzten Polymer i eaten 
ausharten (G. M. Brauer, H« Argentar, Am* Chem, Soc ♦ , 
Symp. Ser, 212 1 S 359-371 (1983)1 Fur die sogenannte 
Redoxpolymer ifiat ion ist ein System bub einer peroxidiechen 
Verbindung und einem Redukt ionsmi ttel , beispielswei 6e auf 
Basis tertiarer aromatischer Amine, geeignet. Beispiele 
fur Peroxide sind: 

Dibenzoylperoxid, Di lauroylperoxid und Di-4-Chlorbenzoyl- 
peroxid . 
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Als tertiare aromatische Amine ceien beispielsweise 
N*N-Dimethyl-p-toluidin , Bis- ( 2-hydroxyethyl )-p-toluidin> 
Bis(2-hydroxyethyl)-3,5-dimethylanilin und das in der 
DE-PS 2759239 beschriebene N-Methyl -N- ( 2-methyl - 
carbamoyl oxypropyl ) -3 f 5 -dimethyl an i 1 in genannt . 

Die Konzentrati onen des Peroxids bzw. des Amins werden 
vorteilhaft bo gewahlt, da& sie 0 f l bis 5 Gew*-X, bevor- 
zugt 0,5 bis 3 Gew*-%» bezogen auf die Monomermischung 
betragen. Die Peroxid- bzw. aminhaltige Monomermischungen 
werden bis zur Anwendung getrennt gelagert* 

Die erf indungsgemafien Monomeren konnen auch durch Bestrah- 
lung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht (beispielcweise 
im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymeri- 
cation gebracht werden* Als Initiatoren flir die fotoiniti- 
ierte Polymerisation eignen sich beispielsweise Benzil, 
Benzildimethylketal , Benzoinmonoalkylether , Benzophenon, 
p-Methoxybenzophenon, Fluorenon, TKioxanthon, Phenan- 
threnchinon und 2 ,3-Bornandion (Campherchinon) , gegebenen- 
falls in Gegenwart von synerg ist isch wirkenden Fotoaktiva- 
toren, wie NjN-Dimethylaminoethylmethacrylat , Triethanol- 
amin , 4-N*N-Dimethylaminobenzolsulf onsaurebi sally 1 amid* 
Die Durchfuhrung des Photopolymerisat ionsverf ahrens ist 
beispielsweise in der DE-PS 3135115 beschrieben* 

Neben den oben beschr iebenen Initiatoren konnen den erfin- 
dungsgema&en (Meth ) -Acrylsaurees tern an sich flir diesen 
Einsatzzweck bekannte Lichtschut zmi ttel und Polymerisa- 
t ions-Inhibi toren zugesetzt werden* 
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Das Lichtschutzmittel und der Polymer isat ions- Inh ibi tor 
werden jeweils im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 
0,50 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monomer- 
mischung eingesetzt. Die Monomermischungen konnen ohne 
Zusatz von FUllstoffen ale Beschi chtungsmi ttel (Zahn- 
lacke) eingesetzt werden, 

Bei der Verwendung ale Zahnf iil lmacsen setzt man den erhal- 
tenen Monomermischungen im allgemeinen Fullstoffe zu. Urn 
einen hohen Fiillgrad erreichen zu konnen, 6ind Monomer- 
mischungen, die eine Viskositat im Bereich von 60 bis 
10000 mPas besitzen, besonders vorteilhaft. Den die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen der Formel I enthaltenden Mono- 
mermischungen konnen vorzugsweise anorganische Fullstoffe 
zugemischt werden* Beispielsweise seien Bergkr i st al 1 , 
Quarzit, Kristobalit, Quarzglas, hochdisperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Glaskeramiken , beispielsweise Lanthan 
und Zirkon enthaltende Glaskeramiken (DE-OS 23 47 591) 
genannt • 

Die anorganischen Fullstoffe werden zur Verbesserung des 
Verbundes zur Polymermatr ix des Polymethacrylats vorzugs- 
weise mit einem Haf tvermittler vorbehandel t ♦ Die Haftver- 
mittlung kann beispielsweise durch eine Behandlung mit 
Organos i 1 iciumverbindungen erreicht werden (E«P» Pluedde- 
mann, Progress in Organic coatings, Vl> 297 bis 308 

(1983)). Bevorzugt wird 3-Methacryloyloxypropyl - trimeth- 

oxysilan eingesetzt. 
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Die Fulletoffe fiir die erf indungfigemaften Zahnf ul lmassen 
weisen im allgemeinen einen mittleren TeilchendurchmeBBer 
von 0,01 bis 100 ^a, vorzug6wei«e von 0,05 bis 50 Om auf, 
beBonders bevorzugt 0,05 bis 5 jum. Es kann auch vorteil- 
haft sein, mehrere Fiillstoffe nebeneinander einzusetzen, 
die einen voneinander vers chi edenen Teilchendurchmesser 
besitzen* 



Der FiillBtof fanteil in den Zahnf tillmaBBen betragt im all- 
gemeinen 5 bis 85 Gew.-%, vorzugfiweise 50 bis 80 Gew>-%. 

Fiir die Herstellung der Zahnf lil ImasBen werden die Kompo- 
nenten under Verwendung handelsiiblicher Knetmaschinen ver- 
arbeitet • 

Der Anteil der erf indungegemaBen (Meth)-AcrylBaureeBter 
in den FulimaBBen betragt im allgemeinen 5 bis 85 
Gew.-X, bezogen auf die FullmasBe. 



25 



30 



35 
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Beispiel 1 

Herstellung von 1 ,2-Bis-(3-isocyanatophenyl >-l ,1 »2,2- 
tetraf luorethan 



In 2,3 1 Chlorbenzol warden bei ca« 0° C 621 g Phosgen 
einkondensiert ♦ Bei einer Temperatur von -10° C bis +10° C 
werden 353 g 1 ,2-Bis(3-aminophenyl )-l ,1 ,2,2-tetraf luor- 
ethan, gelost in 1,2 1 Chlorbenzol , langsam zugegeben, 
Der Ansatz wird im Verlauf von vier Stunden bis 120° C 
hochgeheizt. Ab etwa 80° C wird weiter gasformiges Phosgen 
eingeleitet, Bei 100 bis 110° C wird die Losung klar« Man 
leitet bei 120° C noch 90 Minuten lang Phosgen durch die 
Losung, Anschlie&end wird mit C0 2 das noch geloste Phosgen 
ausgeblasen und dann der Ansatz durch Destination aufge- 
arbeitet* Man erhalt 355 g 1 ,2-Bis- (3-IsocyanatophenyD- 
1, 1, 2, 2-tetraf luorethan Kp:145 bis 150°C/0,1 mbar, Fp: 
139 bis 140°C (Reinheit It. GC 97X), 

Setzt man zur Phosgenierung ein ungereinigtes Diamin ein, 
wie man es durch Hydrierung der entsprechenden nicht 
umkristal 1 is ierten Dini troverbindung erhalt, so bekommt 
man nach dem gleichen Verfahren der Basenphosgenierung wie 
oben das Diisocyanat mit einem Gehalt an von ca» 80 X, Fp: 
128 bis 135°C. 

Ein Di isocyanatgemi sch des 1 , 2-Diphenyl- 1 , 1 , 2 , 2- tet ra- 
fluorethans mit einem Gehalt von nur ca. 45 X reinem 
3 , 3 1 -Di i socyanat erhalt man dann, wenn man bus dem 
Gemisch der entsprechenden Dini troverbindungen die reine 



NC0 




NCO 
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3 ,4-Verbindung durch Umkr i etal 1 i s ieren tus Toluol ab- 
trennt und die so erhaltenen Mutterlaugen aufarbeitet, 
hydriert und wie oben beschrieben phosgeniert. 

Der Schmel2bereich dee dest il 1 ierten Di isocyanatgemisches 
ist bei 117 bis 127°C. 

Beispiel 2 ( 3 ,3'- Isomer der Verbindung 2 aus Tabelle 1) 
HersLellung von 



O 




16,8 g (50 mmol) 1 t 2-Bis-(3-isocyanatophenyl )-l t l ,2,2-te- 
trafluorethan aus Beispiel 1 warden in 100 ml Acetonitril 
suspendiert* 50 rog Dibutyl zinndi laurat werden zugegeben. 
Nach Erwarmen auf 50° C werden 13 g (100 xmaol) 2-Hydroxy- 
ethyl-methacrylat zugetropft, Zur Stabilisierung wird 
Luft durch das Reakt ionsgemisch geleitet. Der Reaktions- 
verlauf wird IR-spektroekopisch bis zum Verechwinden der 
Absorpt ionsbande der Isocyanatgruppe verfolgt. Die Re- 
akt ionszeit betragt etwa 36 Stunden* kann aber durch Er- 
hShung der Temperatur bzw» Verwendung von Zinn- ( II ) -octo- 
at noch verkiirzt werden. 



Zur Aufarbeitung wird ein Teil des Losungsmittels im 
Vakuum entfernt und die Suspension abfiltriert. 
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Der zuriickbleibend© Festatoff (17,5 g; 58,7 %) besitzt 
aufgrund der 1 H-NMR-Daten die ©rwartete Struktur. 
Schmelzpunkt : 160° C* 

Beispiel 3 3,3 '-Isomer der Verbindung 3 bus Tabelle 1 
Her stel lung von 



CH, 0 
I CH 3 || 

CH-> CT CH-.-CH-0 NH- — 

2 (| 2 



100,8 g (0,3 mol) 1 ,2-Bis- ( 3- Ieocyanatophenyl )-l ,1 ,2,2- 
tetraf luorethan werden in 500 ml Chloroform auspendiert* 
1 g Dibutylzinndi laurat und 80 mg 2,5-Di-tert »-butyl-4- 
methylphenol werden zugesetzt* Der auf 50° C bie 60° C 
erwarmten Loaung werden 86,4 g (0,6 mol) 2-Hydroxypro- 
pyl -methacrylat tropfenweise hinzugefiigt* Nach beendeter 
Re^ktion liegt eine klare Loaung vor, die leicht gelb 
gefarbt ist» Man verriihrt mit Aktivkohle und filtriert 
diese Uber Celite ab. Das Filtrat wird vom Losungsmittel 
befreit* Die Ausbeute iat nahezu quantitativ. Das Produkt 
liegt ale farblose viakose Flussigkeii vor* 



Die oben angegebene Struktur wird aufgrund der IR- und 
^-NMR-Spektren beatatigt* 

Die Molmasse wurde osmometr isch mit 625 ermittelt (ber, 
624). 
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15 



5 Beispiel 4 (Verbindung 3 bub Tabelle 1> 

Geht roan von einem Gemisch von 1 ,2-Bis- (3-lsocyanatophe- 
nyl >-l ,1 ,2, 2-tetraf luorethan und 1 ,2-Bis-(4-isocyanBto- 
phenyl >-l ,1 ,2,2-tetraf luorethan aus, entsteht in analoger 
Weise zu Beispiel 3 das meta/para-Isomerengemisch. 

Beispiel 5 (Gemisch der isomeren Verbindungen 6 und 
11 aus Tabelle 1) 

Umsetzung von 1 ,2-Bis-(IsDcyanatophenyl)-l ,1 ,2,2-tetra- 
fluorethan mit Bis- (methacryloxy > -hydroxypropan (Isomeren- 
gemisch) . 

67 f 2 g (200 mMol) eines Isomerengemischs von Bis-(3-iso- 
cyanatophenyl)-! , 1 ,2, 2-tetraf luorethan und Bis-(4-iso- 
cyanatophenyl>-l,l,2,2-tetrafluorethan werden in 200 ml 
Chloroform suspendiert und 0,4 g Dibutylzinndi laurat sowie 
0,063 g 2,5-Di-tert.-butyl-4-methylphenol zugegeben. Die 
Mischung wird auf 50*C erwannt, Bei dieser Temperatur 
25 werden 91,2 g (400 mMol) Bis-(methacryloxy) -hydroxy-propan 
zugetropf t ♦ 

Nach einer Peakt ionszeii von 3 Stunden ist die Umsetzung 
beendet. Die Reaktionsmischung wird wie in Beispiel 3 
aufgearbeitet • Das Produkt ist eine farblose viskose 
Flussigkeit • 



20 



30 



Molmasse (Osmometr*) 787. 



35 
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5 AnwendunaBbeispiele : 
Beispiel fe 

Herstellung von Beschichtungs-Losungen 

10 

a) redoxhartendes System 

In einer Losung aus des in Beispiel 3 genannien Monomers 
(70 T.) und TriethylenglykoldimethBcrylat (30 T.) werden 
15 1,94 6ew # -X Di -Benzoylperoxid gelost ( entsprechend 
0,008 Mol Peroxid pro 100 g Monomermischung) • 

In einer zweiten, kein Peroxid enthal tenden , sonst aber 
gleich zusanunengesetz ten Mischung werden 2 Gew.-X 
20 N-Methyl- N- < 2Me thy 1 carbamoyl oxy-propyl ) -3 ,5 -dime thy 1 - 
anilin (DE-PS 2759239) gelost. 

Eine Mischung aus gleichen Teilen der beiden zuvor 
beschriebenen Losungen hartet in 2 bis 3 Minuten aus. 

25 

Die mechanischen Eigenschaf ten verschiedener Monomere sind 
in der Tabelle 2 aufgefiihrt. 

b) lichthartendes System 

30 

In einer Monomermischung der unter a) beschriebenen Zusam- 
mensetzung (ohne Peroxid) werden 0,5 Gew.-% 4-N,N-Di- 
methyl aminobenzolsul f onsaure-bi s-al lylamid , 0 , 125 Gew. - V. 
Benzildiroethylketal , 0,2 Gew.-% Bi cyclo[2 ,2 , 1 ] -1 ,7 ,7- 
35 tr imethyl-heptan- 2,3-dion (2 ,3-Bornandion) gelost. 
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Beim Belichten mit einer Dentallampe hartet die Flussig- 
keit aus (Bel ichtungezei t 40 SeKunden). 

Beispiel 7 

Beiepiel 6 wird unter Verwendung des Monomers aus Beispiel 
5 wiederholt, wobei jedoch 32,8 Gewichtsteile Triethylen- 
glykoldimethacrylat verwendet werden. 

Beispiel 8 

Priifung der Beschichtungslosungen aus den Beispielen 6 
und 7 

a) Wal lace -Hart eprlifunq 

Probenherstellung fiir redoxhartende Beschi chtungs losung : 

Die beiden in Beispiel 6a) beschr iebenen jeweile Amin oder 
Peroxid enthaltenden Losungen werden im Gewichtsverhal t- 
nis 1:1 30 Sekunden lang gemischt und in eine Ringform ge- 
gossen, die mit einer Metallplatte (mit Polyamidf ol ie 
uberzogen) abgedeckt wird. Hach der Aushartung der Probe 
wird eine zweite* mit Polyamidf ol ie bedeckte Metallplatte 
aufgelegt. Die Metal lplatten werden mit Hilfe einer Zwinge 
zusammengeprefit • Die Form wird 135 Minuten in ein 
Wasserbad von 37° C gegeben* Danach werden die Probekorper 
entnommen und beidseitig mit Si 1 ic iumcarbidpapier (1000) 
beschlif f en. 
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5 Probenhers tel lung fiir 1 i chthartende Beschichtungs losung : 

Die in Beispiel 6b) beschriebene Losung wird in eine mil 
einer Polyamidf ol ie abgedeckte Ringform gegossen und nach 
Auflegen einer zweiten Folie durch Bestrahlen (beidseitig 
1° 60 Sekunden) mit einer Dentallampe ausgehartet . Danach 
wird wie beim redoxgehar Leten Probekorper verfahren. 

Die Messung der Wal lace-Eindringt i ef e erfolgt im Zeitraum 
von 15 bis 45 Minuten nach Aushartung der Proben, Eine 
Vi ckerspyramide wird dabei 15 Sekunden lang unter einer 
Vorlast von 1 g und dann 60 Sekunden lang unter einer 
Hauptlast von 100 g aufgedruckt. 

Eine Eindr ingt ief e des Diamanten unter Einwirkung der 
20 Hauptlast wird als Wallace-Eindringtief e (H^ 100/60) in 
Um registriert, Es werden fiir die Beurteilung einer Probe 
jeweils 5 MeBEungen herangezogen . 



25 



b) Prlifunq der mechanischen Eiqenschaf ten 

Dae Bechichtungsmittel bue Beispiel 6 wurde geroaB der 
DIN 13922 der Priifung von Biegef estigkeit und Biegemodul 
unterzogen • 

30 Peispiel 9 

Beispiel 8 wurde unter Verwendung des Beschi chtungsmi ttels 
aus Beispiel 7 wiederholt. 

Die MeBergebnisse aus Beispiel 8 und Beispiel 9 sind in 
35 Tabelle 2 zusarranengef apt • 
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5 

Beispiel 10 

Herstellung einer redoxhartenden Zahnf ul Imasse 

10 Aminpaste: In einer Mischung von 70 Gewichtstei len der 
erf indungsgema&en Verbindung aus Beispiel 3 
und 30 Gewichtsteilen Tr iethyl englykoldimeth- 
acrylat werden 2,0 Gew.-% N-Methyl-N-<2-Me- 
thyl carbamoyl oxypropyl ) -3 ,5 -dimethyl anil in 

25 gelost* 5 g dieser Losung werden mit 15 g 

einer handelsliblichen Glaskeramik mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 4 um, die 
mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan 
silanisiert wurden, zu einer Paste verar- 

20 beitet. 

Peroxid- 

paste: In einer Mischung von 70 Gewichtsteilen der 

erf indungsgemaBen Verbindung aus Beispiel 3 

25 und 30 Gewichtsteilen Tr iethylenglykoldimeth- 

acrylat werden 1,94 Gew»-X Dibenzoylperoxid 
gelost. 5 g dieser Losung werden mit IS g 
einer handelsliblichen Glaskeramik mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 4 pro, die 

3Q mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan 

silanisiert wurden, zu einer Paste verar- 
bei tet ♦ 

Eine Mischung von gleichen Teilen AminpaBte und Peroxid- 
35 paste hartet innerhalb von 2 bis 3 Minuten aus. 
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5 Beispiel 11 

Herstellung eines lichthartenden Zahnf ullungsmater ials 

In einer Mischung aus 70 Gewichtsteilen Monomer aus Bei- 
10 spiel 3 und 30 Gewichtstoilen Triethylenglykoldimeth- 
acrylat werden 0,2 Gew 4 -X 2 ,3-Bornandion , 0,125 Gew.~% 
Benzildimethylketal und 0,5 Gew^X 4-N,N-Dimethylamino- 
benzol sulf onsaure-bis-allylamid gelost . 

15 5 g dieser Losung werden rait 15 g des in Beispiel 9 be- 
schriebenen Fullstoffs zu einer Paste verarbeitet (75 % 
Fiillstof fgehalL) . 

Die Aushartung erfolgt durch Belichtung mit einer Dental- 
20 lampe der Fa* Kulzer. Bei einer Bel ichtungszei t von 
40 Sekunden betragt die Aushartungst ief e 6 am. 

Beispiel 12 

25 Beispiel 10 wird unter Yerwendung des Monomers bus 

Beispiel 5 wiederholt wobei jedoch 32,8 Gewichtsteile 
Triethylenglykoldimethacrylat verwendet werden. 

Beispiel 15 

30 

Prufung der Dentalmassen aus Beispiel 10 und 11 

Die Prufung von Biegef estigkei t und Biegemodul wird gemaB 
der DIN 13922 durchgef iihrt • Die Ergebnisse sind in Tabelle 
35 3 zusammengef aBt ♦ 
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5 

BeiBpiel 14 

Messung von Festkorperoberf lachenspannungen 

An durch lichtinduzierte Polymerisation ausgeharteten 
Beschichtungsmi tteln der Beispiele 6 und 7 wurden 
Messungen der Oberf lachenspannung durchgef iihrt ♦ Mittels 
eines Video- Systems wurde das dynamische Benetzungsver- 
halten von Fluasigkeiten auf den Festkorperoberf lachen be~ 
15 stimmt* Die Oberf lachenspannungen wurden aus don Anfangs- 
randwinkeln von 5 Prlif f liissigkei ten berechnet. Die Er- 
gebnisse sind in der Tabelle 4 zusamxaengestel It ♦ 



20 



25 



30 
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Patent ana p ruche 



1, (Meth)-Acrylsauree8ter der Formal 




FV CF 2 



R z 



in der 

R* und R 2 gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C^- 
bis C^-Alkylrest bedeuten and 

R^ und R 4 gleich oder verschieden sind und fiir einen 
der Reste 



-Y-Z-0-C-C=CH 2 



0 R° 
stehen, wobei 

R 5 fiir Wasserstoff oder Methyl steht, 

Y ein zweibindiges Brtickenglied aus der Gruppe 



-NH-C-0- -NH-C-N 

II oder [| \ 

0 OR 6 , 

wobei 



R 6 fiir Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet, 

und 
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Z eine geradkett ige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstof f kette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen 
bedeutet, die gegebenenf al Is Saueretof f brucken 
enthalten kann und gegebenenf al Is durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 
1st, 

(Meth)-Acrylsaureester nach Anspruch 1 der Formel 





R 4 



in der 



R 3 ugd R 4 gleich oder verschieden sind uhd fiir einen 
der Reste 



0 
II 

-NH-C-0-Z-0-C-C=CH s> 

II ' L 
25 0 R 5 



etehen, wobei * 

R 5 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und 

30 



35 
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Z eine geradkettig* odor verzweigte Kohlenstoff- 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomen bedeutet, 
die gegebenenf alls Sauerstof f briicken enthalten 
kann und gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert ist. 

Verfahren zur Herstellung von (Meth)-Acrylsaureestern 
der Formel 



R 2 



in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 



Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C x ~ 
bis C 4 -Alkylr©st bedeuten und 

R und R* gleich oder verschieden sind und fur einen 
der Reste 



-Y-Z-0-C-C=CH 2 



II I 
O 

stehen, wobei 



O R 5 



R 5 fur Wasseretoff oder Methyl steht, 



Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der Gruppe 

-NH-C-0- -NH-C-N 
II oder || \ 

0 OR 6 , 
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wobei 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet $ 

und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstof f kette mil 2 bis 10 KohlensLof f atomen 
bedeutet, die gegebenenf alls Sauers tof f brucken 
enthalten kann und gegebenenf al Is durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 
ist f 



10 



dadurch gekennze i chnet , dap man einen 1,2-Bis- 
( isocyanatophenyl )-tetraf luorethan der Formel 

20 R 1 

OCNv^-f^v / J_. NC0 



25 



in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasser- 
6toff| Chlor # Fluor oder einen Cj- bis C 4 -A1- 
kylreet bedeuten, 



30 ™it (Meth)-Acrylsaure-Derivaten der Formel 

0 HO 
II S || 

H0-Z-0-C-C-CH 2 oder N-Z-O-C-OCH^ 



R R 6 R 5 

in denen 



35 
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z 



eine geradkettige oder verzweigte Kohlenstoff 



kette von 2 bia 10 Kohlenatof f -Atomen bedeutet, 
die gegebenenf alls Sauers tof f brixcken enthalten 
kann, und gegebenenf alls durch 1 bia 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste aubstituiert iat, 

R 5 Wasserstoff oder Methyl und 

R 6 Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, 

in einem inerten Losungsmi ttel in Gegenwart eines 
Katalysators ira Teraperaturbereich von 20 bis 100° C 
umsetzt ♦ 

Polymerisat aus (Meth) -Acryl saureester der Formel 



R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur einen 




in der 



R 1 und R z gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff , Chlor, Fluor oder einen Cj- 
fa i s C 4 - Alky 1 rest bedeuten und 



der Reste 




stehen, wobei 
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R 5 ftir WasserBtoff oder Methyl steht, 

Y oin zwaibindigeB Bruckenglied bub der Gruppe 

/ 

-NH-C-0- -NH-C-N 
II Oder || V 

0 OR 6 

wobei 

R* fiir Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet, und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenstoff- 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atoraen bedeutet f 
die gegebenenf alls Sauers tof f briicken enthalten 
kann und gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert ist» 

5* Verwendung von (Meth) -Acrylsaureestern der Formel 



Rl r 2 



R 

in der 




F 2- CF 2 




% 4 



R* und R^ gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C^* 
bis C^-Alkylrest £edeuten und 
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R 3 und R 4 gleich odor verschieden Bind und fUr einen 
der Rests 



-Y-Z-0-C-C=CHo 

II L 

0 R 



stehen, wofaei 

R^ fiir Wasserstoff oder Methyl steht, 



Y ein zweibindiges Briickenglied aus der Gruppe 

-NH-C-0- -NH-C-N 

II Oder R \ ^ 

O O R 6 f 



wobei 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet > 

und 



Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstof f kette rait 2 bis 10 Kohlenstof f at omen 
bedeutet,^ die gegebenenf alls Sauerstof f briicken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 
ist , 

im Dentalbereich* 

Verwendung von (Meth) -Acrylsaureestern der Forme 1 
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R R- 



in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden Bind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C|- 
bis C^-Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder ver&chieden sind und fur einen 
der Reste 



-Y-Z-0-C-C=CH 2 



0 R 5 



I 

stehen, wobei 

R 5 fur Was&erstoff oder Methyl steht, 

Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der Gruppe 



-NH-C-0- -NH-C-N 

I! oder || R 6 

0 0 

wobei 



R 6 fiir Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet , 



und 



Le A 23 583 



- 36 - 



0201778 



z 



eine geradkettige odor verzweigte Kohlenwas- 



serstof fkette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen 
bedeutet) die gegebenenf alls Sauerctof f brticken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 
ist f 

bei der HersLellung von Zahnf ullmassen und Zahnbe- 
schichtungsmi tteln ♦ 

Verwendung nach Anepruch 5, dadurch gekennzei chnet > 
daB die (Meth) -Acryleaureester in Zahnf ullmassen 
eingesetzt warden. 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 
da& die (Meth) -Acryleaureester in BeschichLungsmitteln 
fur Zahne eingesetzt warden, 

Zahnf ullmassen* dadurch gekennzeichnet 5 da$ sie 
(Meth)-Acrylsaureester der Formel 



R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und flir einen 




enthalten 



in der 



Br und R^ gleich oder verschieden sind und 



Wasserstoff, Chlor t Fluor oder einen Cj,- 
bis C^-Alkylrest bedeuten und 



der Reste 



A 23 583 
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20 



25 
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-Y-Z-0-C-C=CH 2 



stehen, wobei 



O R 5 



R 5 fur WasserBtoff Oder Methyl steht, 

Y ein zweibindigeo Brtickenglied aus der Gruppe 

s 

-NH-C-0- -NH-C-N 
II Oder || \ 

0 OR 6 

wobei 



R c 



fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl Bteht, 
bedeutet , 



und 



eine geradkettige oder verzweigte Kohlenstoff- 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomen bedeutet, 
die gegebenenfails Sauerstof f briicken enthalten 
kann und gegebenenfails durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert isU 
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